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KUrzllch wurde von anderer Selte Uber die Protonenreeonanz- 

apektren von A-Nltrosophenol, 2,6-Dlmethyl-A-nltrosophenol 

und A-Nltroso-naphthol in Dlmethylsulfoxyd-L8)aung berlchtet (1). 

Dfe Autoren interpretieren lhre Spektren so, daB in dieaem 

Medium keln Tautomeren-Gleichgewicht xwischen Nltrosophenol 

(I) und Benzochlnonoxlm (II) exlstlert, 

sondern daB A-Nltrosophenol auaschlleBlich in Form I, die bei- 

den anderen Verblndungen auaschlleBlich In Form II vorllegen; 

die gerlnge Energledifferenz zwlschen I und II sol1 je nach 

L8eungsmlttel die StabilltBt nur elner Form veranlassen. 

Die Mltteilung eigener Versuchsergebnlsse sol1 aufzelgen, da8 

die Natur de8 Tautomeren-Glelchgewichts kompllzlerter, und 

da8 die oblge Interpretation fur das A-Nltrosophenol falsch 

1st. 

Freie Rotation um die C-N-Blndung vorausgesetzt, 1st von elnem 

4-Nitrosophenol Aqulvalenz der Protonen in 3- und 54tellung 

und damlt eln A2K2-Protonenresonanz-Spektrum zu erwarten, wle 
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beim 4-Nitrophenol. Im 1,4-Benzochlnonoxlm jedoch sollte we- 

gen der starren C=N-Bindung und des N-0-Wlnkels unterschled- 

llche Abschlrmung des syn- und des anti-Protons vorllegen, die 

ein ABK2-Spektrum erwarten lBAt, wenn die Protonen in 2- und 

6-Stellung Bquivalent sind. 

Protonenresonanz-Spektren von 1,4-Benzochinon-4-oxlm In ver- 

schledenen Losungsmltteln wle Deuterlumoxyd, Dimethylsulfoxyd, 

Tetrahydrofuran und Aceton slnd typische A2K2-Spektren mlt 

6 -7,6+ fur die Protonen in 3,5-Position und 6 -6,6 filr die in 

2,6-Position; Zugabe von SBure Whrt jedoch zu elner Verbrel- 

terung der Banden und z.T. zu einer Verdoppelung der Bande bei 

7,6 PPM. In elner L&sung von 1,4-Dioxan 1st die Bande bei 7,6 

PPM ohne Hyperfelnstruktur und ca. 40 Hz brelt; gibt man nun 

zu dieser L&sung wenig TrlfluoressigsXure, erhalt man das ABK2- 

Spektrum der Chinonoximform (II) neben dem weniger lntensiven 

A2,K2-Spektrum der Nltrosophenolform (I). Die Integration er- 

gibt bei 20' 14 % I neben 86 % II. (FIG. 1, TAB. 1). Ahnllche 

Verhaltnlsse llegen bei substltuierten Chinonoximen vor. 

2-Chlor-¶,4-benzochinon-4-oxim erglbt In Aceton nur ein ABK- 

Spektrum, in Dloxan verbreltert slch der AB-Tell und trltt 

nach Saurezugabe verdoppelt auf. Die Spektren werden den bei- 

den raumisomeren Chlnonoxlmen zugeordnet wegen der elnheltll- 

then Lage und Aufspaltungskonstanten der K-Protonen in 6-Stel- 

lung (TAB. 1). Der Ante11 von I 1st hler offenbar so gerlng, 

da8 er lm NMR-Spektrum nicht mehr feststellbar 1st. Wllhlt man 

schlieglich Dl-n-butylgther oder Dl-lsopropylather als LU- 

'Alle Angaben der Chem. Verschlebung 6 in PPM bezogen auf 

Tetramethylsllan = 0 (Innerer Standard) 
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TABELLE 1 

Chem. Verschiebung 6 (PPN) und Kopplungskonstanten J (Hz) 

von Protonenresonanzspektren+ 

Filngprotonen In Position 

von 

4-Nltrosoanisol 

4-Nitrosophenol 

1,4-Benzochinonoxim 

1,4-Benzochinonoxim- 
methylather 

2.6-Dlmethyl- 
chlnonoxim-(4) 

2-Chlorchinonoxim-(4) 

I, 

6 

3 5 2u.6 

7,90 7,16 

73x5 6,91 
7,75 7,22 6,113 

7,62 7,19 6,43 

7.53 6,9rj 

7,95 7,25 6,56 

7,50 7,75 6,56 

J35 J23 

='56 

235 

235 

235 

235 

2,5 

9,2 

990 

10,3 

10,5 

10,o 

10,o 

sungsmittel, sind bei den meisten Chinonoximen alle im Gleich 

qewicht vorhandenen Formen such ohne Siurezugabe im NMR-Spek- 

trum erkennbar. Dieses Verhalten ist nur verstandlich, wenn 

man annimmt, darj neben dem Nitrosophenol und den beiden raum- 

isomeren Oximen noch ein allen eemeinsames Resonanzhybrid- 

Ion im Gleichpewicht vorliegt: 

HO-N 

N=O 

t 
4-Nitrosoanlsol In Aceton, die anderen Verblndungen In 

Dloxan ge1Ce.t. 
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Wegen der frelen Drehbarkelt der N=O-Gruppe in der meaomeren 

Qrenzstruktur de8 Nltrosophenolat-Ions kann elne achnelle Um- 

orlentierung der beiden Oxlme unterelnander wle such zum Nitro- 

aophenol erfolgen. Daa NNR-Spektrum zelgt dsher eine mlttlere 

Chem. Verachiebung fUr die Rlngprotonen und achelnbare Kqul- 

valenz fur die Protonen in 3- und 5-Stellung. Erat wenn man 

die mlttlere Lebenadauer von I und den belden Konformatlonen 

von II durch geelgnete Lgaungamittel erhght (vermutllch durch 

H-BrUckenblndung an den Atheraaueratoff) und durch Zuaatz von 

H+-Ionen die Konzentration dea Reaonanzhybrld-Ions vermlndert, 

erachelnen die Spektren des Nltrosophenola und der Chlnonoxime. 

Das Vorliegen elnea mesomeren Ions als weaentllcher Beatand- 

teil dea Gleichgewichta gelGster Chlnonoxlme haben achon 

P. Remart-Lucas (2) und E. Havinga (3) angenommen wegen der 

Intensitatsabhangigkelt einer UV-Bande vom pa-Wert der LGsung. 

Dlese Bande trltt bei den Athern der Formen I und II nlcht auf. 

Jedenfalla 1st be1 dieaem System die Auswertung einea NMR- 

Spektruma ohne beaondere Vorkehrungen keln geelgnetea Mlttel, 

Aussagen Uber das Tautomerenglelchgewicht zu machen. Verbin- 

dungen wle 2,6-Dlmethylbenzochinonoxlm-(4) oder 2,6-Di-tert.- 

butyl-benzochlnonoxim-(4) bllden lnsofern elne Ausnahme, ala 

In allen untersuchten LGaungamltteln mit einer welt empflndli- 

cheren Methode kein Nitrosophenol-Anteil festzuatellen war; 

be1 beiden Verbindungen erhalt man daher ohne welterea das 

AB-Spektrum der Ringprotonen 3 und 5. 

E. Hertel und F. Lebok (4) haben zuerat auf die beaondere Elg- 

nung der N=0-Llchtabsorptionsbande bei 750 nm filr die Unter- 

suchung der Nitrosophenol-Tautomerie hlngewieaen - Chinonoxime 

absorbleren in dlesem Spektralgeblet nlcht -. Sle geben ala 
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Standardwert fUr den molaren Extlnktlonskoeffizlenten elnes 

Nltrosophcnols c = 57 (1 x mol -1 x.cm-') an (Wert des Nltloso- 

anlsols). Eigene Messung des Nltrosoanlsols In Benzol: cTh5 

= 55. Nltrosoanlsol 1st jedoch ekemUch flUchtlg und zersetz- 

llch und dah& al8 Standard nlcht besondetis geelgnet. Auf der 

Suche nach elnem "echten" 4-Nltrosophenol erhlelt lch den 

4-Nltrosophenol-2-carbonslluremethglester, der unabhgnglg von 

der gonzentratlon, temperaturunabhgnglg von ZO-60°C In Benzol, 
’ Aceton und Dloxan c735 = 55 erglbt. Die erwartet starke innere 

BrGckenblndung des phenolischen Wasserdtoffs an die Carbon- 

esiergruppe 1lIBt offenbar kelne Wanderung oder Dlssozlatlon 

dleses Protons zu, so daB - such lm festen Zustand - nur mono- 

meres Nltroaophenol vorllegt. Die Nltrosophenol-Antelle In 

Tabelle 2 slnd mlt dlesem Standardwert E = 55 berechnet. Be- 

merkenswert 1st noch, da!3 die Intensltat der N=O-Bande In 

allen unterauchten Fallen unabhgnglg von der Konzentratlon und 

von Slurezugaben 1st. Der so ermlttelte Nltrosophenol-Ante11 

belm 1,4-Benzochlnonoxlm In Dloxan stlmmt mlt dem der NMR- 

Messung Ubereln. In Dlmethylsulfoxyd llegen nlcht 100 %, son- 

dern ca. 30 % als Nltrosophenol vor. DaB die besondere Rolle 

von Xthern als Ll)sungsmlttel be1 den NMR-Messungen nlcht eln- 

fach durch Glelchgewlchtsverschlebung zu erkllren lst, sleht 

man am Belsplel des 2-Chlorchlnonoxlms; In Aceton und In Dloxan 

1st der Nltrosophenol-Ante11 glelch; trotzdem erhtllt man das 

NMR-Spektrum der belden Oxlme nur In Dloxan. 

Mlt Hllfe der hler beschrlebenen Verfahren - NMR-Spektroakopie 

In sauren Dloxanlt&ungen und Kontrolle des Tautomeren-Antells 

mlt Hllfe der N+O-Absorptlonsbande - wurde die Stereolsomerle von 

Chlnonoxlmen untersucht. Dabel ergaben slch ejnlge Uberraschende 



No.38 

Ergebnlsse, Uber die demn&chst berlchtet wlrd. 

TABELLE 2 

Nitrosophenol-Ante11 In LBsungen von 1,4-Benzochlnonoxlmen 

Temperatur be1 allen Messungen 20°C 

Chlnonoxlm-(4) 

unsubstltulert 

P-Chlor- 

2-Chlor- 

2,6-Dlmethyl- 

1) 

2) 

3) 

4) 

Medium C 'NO % 
(mol/llter) (run) Nltrosophenol 

Aceton 4,6.10-~ 736 25 

DMS+ 6,5.10-~ 730 29 

DMS+ 2,6.10-2 730 29 

Dloxan 4,'6.10'~ 738 14 

Aceton 4,6.10-~ 738 3 

Dloxan 4,6.10-~ 740 3 

Dloxan 4,8.10-~ - co,2 
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